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UTILISATION nF DIOXYDE DE TITANE COMME AGENT ANTI-UV 
DAMS UNE COMPOSITION DP CAOUTCHOUC 



5 La presente invention est relative a Kutilisation comme agent anti-UV. dans des 

compositions de caoutchouc, de particules de dioxyde de titane particulieres. 

Elle est egalement relative aux compositions de caoutchouc ainsi obtenues. 
Enfin, elle concerne egalement les articles finis a base de ces compositions, et 
notamment les enveloppes de pneumatique. 
10 Les compositions de caoutchouc, utilisables pour la fabrication d'articles finis, 

comprennent generalement, entre autres. un ou plusieurs elastomeres, une charge 
renforcante et un agent de couplage (permettant le couplage entre les elastomeres et la 
surface de la charge renforcante). 

II est connu d'utiliser des systemes de protection contre les UV (rayonnem nts 
15 ultraviolets) dans les compositions de caoutchouc, dans le but de limiter le vieillissement 
de ces demieres a la lumiere et done d'eviter la degradation de leurs caracteristiques 
mecaniques. 

Cependant, les absorbeurs UV connus ne presented pas toujours de bonnes 
performances, en particulier ceux, comme les derives phenoliques, employes dans les 
20 compositions de caoutchouc «claires», e'est-a-dire celles ne contenant pas de noir de 
carbone. 

fun des buts de Invention est done de proposer un agent anti-UV pour les 
compositions de caoutchouc, efficace, ne migrant pas en surface, contrairement aux 
absorbeurs UV organiques, et pouvant ainsi de preference conserver son activit' 

25 protectrice dans le temps. 

Un autre but de Invention est egalement de pouvoir disposer d'un agent anti-UV 
utilisable dans les compositions de caoutchouc contenant une charge renforcante qui ne 
soit pas majoritairement du noir de carbone, et en particulier dans les compositions de 
caoutchouc «claires», e'est-a-dire celles ne contenant pas de noir de carbone : ainsi I'un 

30 des objectifs de Invention est done de proposer un agent anti-UV incolore, transparent, 
et done qui ne tache pas les compositions de caoutchouc «claires» dans lesquell s il 
serait incorpore. 

Dans ces buts. la presente invention a pour objet I'utilisation comme agent anti- 
UV, dans un composition de caoutchouc, de particules de dioxyde de titane de taille 
35 moyenne d'au plus 80 nm, recouvertes au moins partiellement d'au moins une couche 
d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metalliqu . 

Ell a egalement pour objet les compositions de caoutchouc compr nant au moins 
un elastomere t au moins un tel agent anti-UV (ou absorbeur UV). 
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Enfin, un autre objet de I'invention consiste dans les articles finis a base de ces 
compositions de caoutchouc, notamment les enveloppes de pneumatique. 

L'invention conceme d'abord I'utilisation comme agent anti-UV, dans un 
composition de caoutchouc, de particules de dioxyde de titane de taille moyenne d'au 
5 plus 80 nm, recouvertes au moins partiellement, de preference totalement, d'au moins 
une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique. 

En general, la composition de cette couche est choisie de telle maniere qu'elle soit 
inerte chimiquement vis-a-vis des elastomeres compris dans la composition de 
caoutchouc a proteger et qu'elle puisse reagir avec I'agent de couplage habitueilem nt 
10 compris dans cette composition. 

Cette couche peut ainsi etre une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
oxohydroxyde de silicium et/ou d'aluminium. 

Elle peut ainsi etre formee d'alumine. 

Selon une variante preferee, elle est formee de silice ou de silicoaluminate. 
15 Selon une autre variante preferee, elle est formee d'une couche de silice et 

d'hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium, notamment dans des teneurs en poids de 
15 % environ en Si0 2 et 5 % environ d'AI 2 0 3 . 

En general, le rapport en poids couche / dioxyde de titane est compris entre 5 t 
1 00 % ; il est le plus souvent d'au plus 60 % ; la masse de couche est mesuree sur les 
20 particules, mises en suspension, par fluorescence X. 

Cette couche est plutot tres mince ; elle presente habituellement une epaiss ur 
comprise entre 0,5 et 5 nm, en particulier entre 1 et 3 nm (mesuree par microscopie 
electronique par transmission (MET)). De plus, elle est generalement dense. 

II est a noter que lesdites particules de dioxyde de titane peuvent etre recouvertes 
25 au moins partiellement : 

- d'une premiere couche d'au moins un compose du cerium et/ou du fer f et 

- d'une deuxieme couche telle que decrite ci-dessus. 

Ces composes du cerium et/ou du fer sont des precurseurs de I'oxyde de cerium 
ou de fer, c'est-a-dire qu'ils sont thermiquement decomposables en oxyde de cerium ou 
30 de fer. II peut s'agir de sels de cerium ou de fer. Les composes du cerium sont preferes. 

Les particules de dioxyde de titane employees dans la presente invention 
presentent une taille moyenne en nombre d'au plus 80 nm, de preference comprise 
entre 20 et 70 nm (mesuree par microscopie electronique par transmission (MET)). 
Cette taille moyenne est plus particulierement comprise entre 30 et 60 nm, notamment 
35 entre 40 et 50 nm. 

M"m si I dioxyd d titane constituant lesdites particules p ut etre de structur 
cristalline majoritairement rutile, il est, d maniere avantag use, de structure cristalline 
majoritairement anatase, c'est-a-dir que 50 % en poids dudit dioxyde de titane sont de 
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structure anatase. De preference, 80 %, voire sensiblement 100 %, en poids dudit 
dioxyde d titan sont de structur anatase. 

Lesdites particules de dioxyde de titane possedent, en general, une surface 
specifique BET d'au moins 40 m2/g. en particulier d'au moins 70 m2/g, par exemple d'au 
5 moins 100 mVg ; elle peut etre d'au plus 250 rrf/g, notamment d'au plus 200 mZ/g. La 
surface specifique BET est determinee par adsorption d'azote conformement a la norme 
ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode de BRUNAUER - EMMET - TELLER 
decrite dans The journal of the American Chemical Society", Vol. 60, page 309, fevrier 
1938. 

10 Les particules de dioxyde de titane utilisees dans la presente invention presentent 

habituellement une densite comprise entre 2.0 et 2,7. 

De preference, cette densite est comprise entre 2,3 et 2,7 lorsqu'une couche d'au 
moins un compose du cerium et/ou du fer est presente, et est comprise entre 2.0 et 2,4 
lorsqu'une telle couche n'est pas presente. 
1 5 Enfin, elles sont mises en ceuvre preferentiellement sous forme de poudre. 

Les particules de dioxyde de titane utilisees dans la presente invention sont de 
preference preparees par precipitation d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
oxohydroxyde metallique a la surface de particules de dioxyde de titane de taille 
moyenne d'au plus 80 nm. en general de structure cristalline majoritairement anatase et 
20 presentant habituellement une surface specifique BET d'au moins 200 m 2 /g et un 
densite comprise entre 2,3 et 2,7. 

Eventuellement, on precipite prealablement a la surface de ces particules de 
dioxyde de titane de depart au moins un compose du cerium et/ou du fer. 
Ces precipitations peuvent etre realisees par : 
25 - introduction, dans une dispersion de particules de dioxyde de titane presentant 

les caracteristiques ci-dessus definies. de precurseurs des composes du cerium et/ou 
du fer, oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques en general sous forme de 
solutions aqueuses de sels, puis, 

- modification du pH pour obtenir la precipitation de ces composes, oxydes, 
30 hydroxydes ou oxohydroxydes sur les particules de dioxyde de titane. 

En general, on effectue cette precipitation a une temperature d'au moins 50 °C. 
Les particules de dioxyde de titane utilisees selon I'invention ne sont 
habituellement pas calcinees, c'est-a-dire qu'elles ne sont pas habituellement 
r couvertes d'oxydes de cerium t/ou de fer. 
35 L s composes du cerium et/ou du fer sont en general des sels ou hydroxydes de 

cerium ou de fer. Pour le cerium, il peut s'agir d'un sel de cerium choisi parmi I'ac'tate 
de cerium, le sulfate de cerium ou le chlorure de cerium. 
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De meme, pour le depot du fer, il peut s'agir d'un chlonjr , d'un sulfate ou d'un 
acetate de fer. 

On emploie le plus souvent de I'acetate de cerium eVou du chlomre de fer. 
En general, la precipitation des composes du cerium et/ou du fer est obtenue pour 
5 un pH compris entre 4 et 10. 

II est possible de chauffer la dispersion de particules au cours de cette etape. 
Dans le cas de la precipitation de silice et d'un hydroxyde ou oxohydroxyd 
d'aluminium, la precipitation peut etre realisee a pH acide ou basique. Le pH peut etre 
controler par I'ajout d'un acide tel que I'acide sulfurique ou par Introduction simultan ' 
10 et/ou alternative d'un compose alcalin du silicium et d'un compose acide de I'aluminium. 
De preference, dans ce cas, le pH est compris entre 8 et 10. 

On peut precipiter la silice a partir d'un sel de silicium tel qu'un silicate alcalin. 
L f hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium peut etre precipite a partir d'un s I 
d'aluminium tel que le sulfate d'alumine, I'aluminate de soude, le chlorure basique 
15 d'aluminium, Thydroxyde d'aluminium diacetate. 

On peut, apres la precipitation, recuperer et laver, une ou plusieurs fois, les 
particules obtenues a la suite du traitement avant de les secher ou, de preference, de 
les remettre en dispersion. Cette etape peut etre realisee par centrifugation et lavage ou 
par lavage par ultrafiltration. Le pH de I'eau de lavage est avantageusement de I'ordre 
20 de 5,5. Puis, eventuellement apres un ou plusieurs autres lavages du meme type, I s 
particules sont de preference remises en dispersion, en general dans de I'eau, puis 
sechees, habituellement a une temperature inferieure a 110 °C ; de maniere 
avantageuse, cette etape de sechage consiste en un sechage d'une suspension 
contenant de preference 8 a 30 % en poids desdites particules a I'aide d'un atomiseur, 
25 par exemple un atomiseur de type APV, avec une temperature de sortie generalement 
inferieure a 110 °C. 

Les particules de dioxyde de titane de depart presentent une taille moyenne en 
nombre d'au plus 80 nm, de preference comprise entre 20 et 70 nm (mesuree par 
microscopie electronique par transmission (MET)). Cette taille moyenne est plus 
30 particulierement comprise entre 30 et 60 nm, notamment entre 40 et 50 nm. 

Meme si le dioxyde de titane constituant lesdites particules de depart peut etre de 
structure cristalline majoritairement rutile, il est, de maniere avantageuse, de structure 
cristalline majoritairement anatase, c'est-a-dire que 50 % en poids dudit dioxyde de 
titane sont de structure anatase. De preference, 80 %, voire sensiblement 100 %, en 
35 poids dudit dioxyde de titane sont de structur anatase. 

Les particules de depart possedent habituellem nt une surface specifique BET 
d'au moins 200 m 2 /g, par xempl d'au moins 250 m 2 /g. 

Leur densit ' st en gen ' ral comprise entre 2,3 1 2,7. 
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Cette densite est notamment donnee par la formule suivante : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



densite = 



{\lp) + Vi 

dans laquelle : 

- p est la densite de I'anatase, soit 3,8, 

- Vi est le volume apporte par les pores intra particules, il est mesure par la 
methode BJH. On entend par volume mesure par la methode BJH, la volume mesure a 
partir de la methode BARRETT-JOYNER-HELENDA decrite dans ('article de I'ouvrage 
Techniques de I'lngenieur, et intitule 'Texture des solides poreux ou divises", p.3645-1 a 
3645-13. 

Pour mesurer le volume apporte par les pores intra particules des particules selon 
linvention, lorsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, il est essentiel de suivre 
le protocole de mesure qui consiste a eliminer la phase liquide de la dispersion puis a 
secher les particules sous vide a une temperature de 150 X pendant au moins 4 
heures. 

De telles particules de depart peuvent etre obtenues par hydrolyse d'au moins un 
compose du titane A en presence d'au moins un compose B choisi parmi : 
(i) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 

HO O R2 O OH 
II I II / 
P - (C) n - P 
I \ 
R1 OH 



HO 
HO 

HO 
HO 

HO 
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O OH O OH 
II I II / 

P _ C - P 



R3 OH 



P _ CH 2 - [N — (CH 2 ) m ] p -N 
I \ 
CH 2 
I 

O = P - OH 
I 

OH 



O 

CH 2 - 
CHo- 



OH 



P _ OH 



P_ OH 
II \ 

O OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 1 6. p est un nombre 
ntier compris entre 0 et 5, R1. R2, R3. identiques ou diff' rents, r presentant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 



(ii) I s acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
5 hydroxyle et/ou amine, 

(iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et en presence de germes de dioxyde de titane t habituellement anatase, presentant 
avantageusement une taille d'au plus 8 nm et dans un rapport ponderal (Ti0 2 present 
10 dans les germes) / (titane present avant introduction des germes dans le milieu 
d'hydrolyse, exprime en Ti0 2 ) compris de preference entre 0 t 01 et 3 %. 

La solution de depart, destinee a etre hydrolysee, est de preference totalement 
aqueuse ; eventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, a 
condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
1 5 substantiellement solubles dans ce melange. 

A titre de compose du titane A, on utilise en general un compose choisi parmi les 
halogenures, les oxyhalogenures, les alcoxydes de titane, les sulfates, plus 
particulierement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle realisees 
20 par echange d'ions a partir de solutions de chlorure de titane tres pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 

On opere de preference avec des composes du titane du type halogenure ou 
oxyhalogenure de titane. Les halogenures ou les oxyhalogenures de titane plus 
particulierement utilises dans la presente invention sont les fluorures, les chlorures, les 
25 bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement prefere, le compose du titane est I'oxychlorure de 
titane TiOCI 2 . 

La quantite de compose du titane A presente dans la solution a hydrolyser n'est 
30 pas critique. 

La solution initiate contient en outre au moins un compose B tel que defini 
precedemment. A titre d'exemples non limitatifs de composes B, on peut citer 
notamment : 

-les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides 
35 hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels qu I'acide citrique, Facide maleique et Tacide 
tartrique, 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple Tacide 
glucoheptonique et Tacide gluconique, 
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- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple I'acid tartrique, 

- les monoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comm par 
exemple I'acide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyles ou non, comme par exemple la 

5 lysine, la serine et la threonine, 

- raminotriphosphonate de methylene, I'ethylenediaminotetraphosphonate de 
methylene, le triethylenetetraaminohexaphosphonate de methylene, le tetraethylen - 
pentaaminoheptaphosphonate de methylene, le pentaethylenehexaaminooctaphos- 
phonate de methylene, 

10 -le diphosphonate de methylene ; de 1,1' ethylene ; de 1.2 ethylene ; de 1.1' 

propylene ; de 1,3 propylene ; de 1,6 hexamethylene ; le 2,4 dihydroxypentamethylene - 
2,4 diphosphonate ; le 2.5 dihydroxyhexamethylene - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 
dihydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1 ,V diphosphonate ; I 1 
aminoethylene 1-1' diphosphonate ; Thydroxymethylene diphosphonate ; le 1 

15 hydroxyethylene 1.1' diphosphonate ; le 1 hydroxypropylene 1-1' diphosphonate ; le 1 
hydroxybutylene 1-1' diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethylene - 1.1' diphospho-nate. 

Comme deja indique, il est egalement possible d'utiliser a titre de compose B tous 
les sels des acides precites. En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus 
particulierement des sels de sodium, soit des sels d'ammonium. 

20 Ces composes peuvent etre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates 

d'ammonium, de potassium,... 

Les composes B tels que definis ci-dessus sont generalement des composes 
hydrocarbones de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaTne principale 
hydrocarbonee n'excede pas de preference 15 atomes de carbone, par exemple 10 
25 atomes de carbone. Le compose B prefere est I'acide citrique. 

La quantite de compose B n'est pas critique. D'une maniere generale, la 
concentration molaire du compose B par rapport a celle du compose du titane A est 
comprise entre 0,2 et 10 % et, de preference, entre 1 et 5 %. 

Enfin la solution de depart comprend des germes de dioxyde de titane utilises 

30 d'une maniere specifique. 

Ainsi. les germes de dioxyde de titane utilises presentent avantageusement une 
taille inferieure a 8 nm, mesuree par diffraction X. De preference, on utilise des germ s 
de dioxyde de titane presentant une taille comprise entre 3 et 5 nm. 

Ensuit , I rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les germes sur le 
35 titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germ s - c'est-a-dire 
apport' par le compose du titane A - et exprime en Ti0 2 st de preference compris 
entre 0,01 et 3 %. Ce rapport peut etre compris entre 0,05 et 1,5 %. La reunion de c s 
deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au precede tel que 



decrit precedemment penmet de controler precisement la taille finale des particules de 
dioxyde de titane en associant a un taux de germes une taille de particule. 

On utilise generalement des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de 
maniere a induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. 
5 Habituellment, du fait de leur petite taille, ces germes se presentent plutot sous la forme 
d'anatase mal cristallise. Les germes se presentent habituellement sous la forme d'une 
suspension aqueuse constitute de dioxyde de titane. lis peuvent etre generalement 
obtenus de maniere connue par un precede de neutralisation d'un sel de titane par une 
base. 

10 Uetape suivante consiste a realiser I'hydrolyse de cette solution de depart par tout 

moyen connu de I'homme du metier et en general par chauffage. Dans ce demier cas, 
I'hydrolyse peut de preference etre effectuee a une temperature superieure ou egale a 
70 °C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure a la 
temperature d'ebullition du milieu, puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier a la 

15 temperature d'ebullition. 

Une fois I'hydrolyse realisee, les particules de dioxyde de titane obtenues sont 
recuperees par separation du solide precipite des eaux meres avant d'etre redispersees 
dans un milieu liquide de maniere a obtenir une dispersion de dioxyde de titane. Ce 
milieu liquide peut etre acide ou basique ; il s'agit de preference d'une solution basique, 

20 par exemple d'une solution aqueuse de soude. C'est a partir de cette dispersion que 
I'etape de precipitation des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques, telle 
qu'indiquee plus haut, sera realisee. 

Selon une variante particuliere, apres la recuperation des particules obtenues a la 
suite de I'hydrolyse et avant leur remise en dispersion, on neutralise les particules et on 

25 leur fait subir au moins un lavage. Les particules peuvent etre recuperees par exemple 
par centrifugation de la solution issue de I'hydrolyse ; elles sont ensuite neutralisees par 
une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de soude, puis lavees en les 
redispersant dans une solution aqueuse ; enfin les particules sont separees de la phase 
aqueuse de lavage. Apres eventuellement un ou plusieurs autres lavages du meme 

30 type, les particules sont remises en dispersion dans une solution liquide ou basique, 
avant I'etape de precipitation des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques. 

La masse de particules de dioxyde de titane mise en ceuvre dans I'invention est 
habituellement comprise entre 0,5 et 8 %, de preference entre 1 et 5 %, de la masse 
totale de la composition d caoutchouc. 

35 Les compositions de caoutchouc dans lesquelles sont utilisees, a titre tfagent anti- 

UV, lesdites particules de dioxyde de titane sont en general a base d'un ou plusieurs 
elastomeres. 
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Plus particulierement, parmi les elastomeres convenables, on peut citer I s 
elastomeres presentant une temperature de transistion vitreuse comprise entre -150 et 
+20 °C. 

A titre d'elastomeres possibles, on peut citer, notamment, les elastomeres 
dieniques. 

Par exemple, on peut citer le caoutchouc natural, les polymeres ou copolymer s 
derivant de monomeres aliphatiques ou aromatiques, comprenant au moins une 
insaturation (tels que, notamment, rethylene, le propylene, le butadiene. I'isoprene, I 
styrene), le polyacrylate de butyle, ou leurs associations ; on peut egalement citer les 
elastomeres silicones et les elastomeres halogenes. 

Les compositions de caoutchouc sont vulcanisables au soufre. 

Uinvention vise egalement les compositions de caoutchouc comprenant en outre 
au moins une charge renforcante (par exemple de la silice precipitee. de I'alumine et/ou 
du noir de carbone) et, eventuellement. au moins un agent de couplage et/ou au moins 

un agent de recouvrement. 

De preference, la composition de caoutchouc comprend de la silice precipitee. 
avantageusement tres dispersible, a titre de charge renforcante. 

Cette charge renforcante est, en general, formee au moins majoritairement en 
poids par de la silice precipitee. de preference de la silice precipitee tres dispersible, par 
exemple telle que decrite dans les demandes EP 0520862. WO 95/09127. 
WO 95/09128. 

Uinvention est d'autant plus avantageuse que la composition de caoutchouc est 
une composition «claire». c'est-a-dire qu'elle ne contient pas de noir de carbone. 

La composition de caoutchouc peut egalement comprendre. entre autres, un 

agent anti-oxydant organique. 

Uinvention est egalement relative aux articles finis a base des compositions de 
caoutchouc decrites precedemment. On peut citer. a titre d'articles finis, les enveloppes 
de pneumatique. en particulier les flancs et la bande de roulement de pneumatique, les 
semelles de chaussure ... 

Les exemples suivants illustrent invention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLE 1 

Preparation de particules de dioxyde de titane de taille moyenne egale a 60 nm. 
avec traitement de surface 

1- Hydrolyse 

On ajout successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 
1 ,9 mol/kg : 
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- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 

- 4,73 g d'acide citrique, 

- 574,1 g d'eau epuree, 

- 5,68 g (0,1 %/Ti0 2 ) d'une suspension contenant 1,06 % en poids de germes 
5 d'anatase ayant une taille comprise entre 5 et 6 nm. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 h. 

2- Recuperation des particules et remise en dispersion 

La solution est ensuite filtree et les particules obtenues sont lavees a I'eau jusqu'a 
10 elimination complete des chlorures. Elles sont ensuite redispersees a pH 9 (controle par 
Tajout de soude), la dispersion obtenue ayant un extrait sec de 20 % en poids. 

Cette dispersion est stable. La taille moyenne des particules mesuree par MET est 
de 60 nm. L'analyse par diffraction X indique que les particules sont a base de dioxyde 
de titane uniquement sous forme anatase. 
15 Leur surface specifique BET est de 300 m 2 /g. 

Leur densite est de 2,52 (Vi = 0,14 cm 3 /g). 

3- Traitement de surface des particules 

On introduit 750 g de la dispersion de depart dans un reacteur muni d'une 
20 agitation. Puis, on ajoute 750 g d'eau epuree et on eleve la temperature jusqu'a 90 °C. 
Le pH de la dispersion est ajuste a 9 par ajout de soude. 

On introduit tout d'abord de fa9on continue et simultanement une solution de 
silicate de sodium (solution a 335 g/l de Si0 2 ) contenant ('equivalent de 22,5 g de Si0 2 
et une solution d'acide sulfurique a 80 g/l dans une quantite telle que le pH est maintenu 
25 a 9. Le debit de la solution de silicate de sodium est fixe a 2 ml/min. On observe ensuite 
un temps de murissement de 1 h a 90 °C. 

On introduit ensuite, a pH 9 et a 90 °C, de fa?on continue, une solution aqueuse 
d'aluminate de sodium (solution a 240 g/l en Al 2 0 3 ) contenant I'equivalent de 7,5 g de 
ALO». Le debit de la solution d'aluminate est de 2 ml/min, le pH est regule a 9 par 
30 introduction simultanee d'une solution aqueuse d'acide sulfurique 6N. 

Lorsque les reactifs ont ete introduits, on effectue un murissement de 2 h a 90 °C, 
puis la dispersion est refroidie. 

La dispersion ainsi preparee est centrifugee. Le gateau alors obtenu est lave trois 
fois avec de I' au puis est redisperse dans de I'eau. Le pH de la dispersion obtenue est 
35 d'environ 7,7 et elle presente un extrait sec de 10 % en poids. Puis la disp rsion est 
seche au moyen d'un atomiseur de type APV, en configuration turbine, la temperature 
d'entree etant de 250 °C, la temperature de sortie de 90 °C et le debit d'alimentation 
d'environ 20 kg/h. 
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4- Caracteristiques des particules obtenues 

La taille moyenne des particules mesuree par MET est de 60 nm. 

Leur surface specifique BET est de 135 m 2 /g. 

Le taux ponderal de Si0 2 , mesure par fluorescence X, est de 14,9 %. 
Al 2 0 3 de 5 % par rapport au dioxyde de titane. 

La densite des particules preparees est de 2,15. 



FXEMPLE2 

Preparation de particules de dioxyde de titane de taille moyenne egale a 
avec traitement de surface 



1- Hydrolyse 

On ajoute successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titan a 

1 ,9 mol/kg : 

- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 

- 4,73 g d'acide citrique, 

- 574,1 g d'eau epuree, 

- 11,36 g (0,2 % /TiO z ) d'une suspension contenant 1.06 % en poids de germes 
d'anatase ayant une taille comprise entre 5 et 6 nm. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 h. 

2- Recuperation des particules et remise en dispersion 

La solution est ensuite filtree et les particules obtenues sont lavees a I'eau jusqu'a 
elimination complete des chlorures. Elles sont ensuite redispersees a pH 9 (controle par 
I'ajout de soude). la dispersion obtenue ayant un extrait sec de 20 % en poids. 

Cette dispersion est stable. La taille moyenne des particules mesuree par MET st 
de 60 nm. Uanalyse par diffraction X indique que les particules sont a base de dioxyde 
de titane uniquement sous forme anatase. 

Leur surface specifique BET est de 300 m 2 /g. 

Leur densite est de 2,52 (Vi = 0,14 cm 3 /g). 

3- Traitement de surface des particules 

On introduit 750 g de la dispersion de depart dans un reacteur muni d'une 
agitation. Puis, on ajoute 750 g d'eau epuree et on T ve la temperature jusqu'a 90 -C. 
LepHdeladisp rsion est ajuste a 9 par ajout de soude. 

On introduit tout d'abord de facon continue et simultanement une solution de 
silicat de sodium (solution a 335 g/l de SiO z ) contenant I'equivalent de 22,5 g d SiQ 2 
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et un solution d'acide sulfurique a 80 g/l dans une quantite tell qu I pH est maint nu 
a 9. Le debit d la solution de silicate de sodium est fixe a 2 ml/min. On observ nsuite 
un temps de murissement de 1 h a 90 °C. 

On introduit ensuite, a pH 9 et a 90 °C, de facon continue, une solution aqueuse 
5 d'aluminate de sodium (solution a 240 g/l en Aipa) contenant I'equivalent de 7,5 g de 
AUO,. Le debit de la solution d'aluminate est de 2 ml/min, le pH est regule a 9 par 
introduction simultanee d'une solution aqueuse d'acide sulfurique 6N. 

Lorsque les reactifs ont ete introduits, on effectue un murissement de 2 h a 90 °C ( 
puis la dispersion est refroidie. 

10 La dispersion ainsi preparee est centrifugee. Le gateau alors obtenu est lave trois 

fois avec de I'eau puis est redisperse dans de I'eau. Le pH de la dispersion obtenue est 
d'environ 7,7 et elle presente un extrait sec de 10 % en poids. Puis la dispersion est 
sechee au moyen d'un atomiseur de type APV, en configuration turbine, la temperature 
d'entree etant de 250 °C, la temperature de sortie de 90 °C et le debit d'alimentation 

15 d'environ 20 kg/h. 



4- Caracteristiques des particules obtenues 

La taille moyenne des particules mesuree par MET est de 45 nm. 

Leur surface specif ique BET est de 150 m 2 /g. 

Le taux ponderal de Si0 2 , mesure par fluorescence X, est de 14,9 %, celui de 
Al 2 0 3 de 5 % par rapport au dioxyde de titane. 

La densite des particules preparees est de 2,15. 



EXEMPLE 3 

25 

On prepare les formulations pour caoutchouc industriel suivantes (tableau 1 : 
compositions en parties, en poids) contenant ou non des particules de dioxyde de titane 
obtenues dans Texemplel. 

Tableau 1 





melange 1 


melange 2 


melange 3 


melange 4 


melange 5 


SBR< 1 > 


100 


100 


100 


100 


100 


charge SiO,< 2 > 


SO 


50 


50 


50 


50 


silan Si69< 3 ) 


5 


5 


5 


5 


5 


TiO ? (60 nm)' 4 ) 




1 


2 




2 


anti-oxvdant( 5 > 








2 


2 
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(1) Copolymere styrene butadP ne type Buna VSL 5525-0 

(2) Charge formee par une silice precipitee de Texampl 12 d EP-A-0520862 

(3) Agent de couplage charge/caoutchouc (commercialise par la societe Degussa) 

(4) Agent anti-UV obtenu a tissue de I'exemple 1 precedent 

(5) Agent anti-oxydant phenolique non tachant denomme Wingstay L 

Les melanges sont effectues en Brabender de laboratoire, puis presses sous 
forme de plaque de 2 mm d'epaisseur a 1 50 °C pendant 50 minutes. 

Le vieillissement des formulations est mene pendant 89 heures sous UV-A (a 
I'aide d'un appareil a UV CON ATLAS), une seule face etant exposee. La temperatur 

dans I'enceinte est de 57 °C. 

L'etude du comportement en traction est effectuee a 8 mm/min sur d s 

formulations exposees ou non aux UV-A. 

Le tableau 2 ci-dessous regroupe les valeurs de contrainte a la rupture (c rupt.) 
et de deformation (allongement) a la rupture (e rupt.), ainsi que les valeurs de contrainte 
a 10 % de deformation (a 10%), revolution des valeurs de contrainte a 10 % de 
deformation illustrant le durcissement surfacique du materiau. 

Les valeurs portant la mention (UV) sont celles des formulations exposees aux 

UV-A pendant 89 heures a 57 °C. 

Les valeurs portant la mention (0) sont celles des formulations non expose s 
aux UV-A (ou temoins), ces formulations ayant cependant passe aussi 89 heures a 
57 °C mais dans I'obscurite. 

Tableau 2 





e rupt. (0) 


e rupt. (UV) 


a rupt. (0) 


a rupt. (UV) 


a 10% (0) 


a 10% (UV) 


melange 1 


474 


30 


2,45 


1.79 


1.22 


2.26 


melange 2 


421 


148 


2.25 


2.45 


1.21 


1.91 


melange 3 


440 


239 


2,24 


2.34 


1.29 


1.75 


melange 4 


574 


42 


2,76 


1.96 


1.47 


2.24 


melange 5 


447 


307 


2,03 


2.10 


1,25 


1.78 



s rupt exprim6e en % 

a rupt et a 10% exprim6es en MPa 

6paisseur eprouvette (6chantillon) = 1,6 mm 

On constate P fficacite comme agent anti-UV des particul s de dioxyde de 
titane obtenu s dans Texemple 1 . 



14 



EXEMPLE 4 

On prepare les formulations pour caoutchouc industriel suivantes (tableau 3 : 
compositions en parties, en poids) contenant ou non des particules de dioxyde de titane 
5 obtenues dans I'exemplel (Ti0 2 (60 nm)) ou dans I'exemple 2 (Ti0 2 (45 nm)) 



Tableau 3 





melange 1 


melange 2 


melange 3 


melange 4 


melange 5 


SBR< 1 > 


100 


100 


100 


100 


100 


charge SiO,< 2 > 


50 


50 


50 


50 


50 


silane Si69< 3 > 


5 


5 


5 


5 


5 


TiO->(60 nm)< 4 > 




2 


4 






TiO,(45 nm)! 5 ) 








2 


4 


anti-oxydant( 6 > 


2 


2 


2 


2 


2 



10 (1) Copolymere styrene butadiene type Buna VSL 5525-0 

(2) Charge formee par une silice precipitee de I'example 12 de EP-A-0520862 

(3) Agent de couplage charge/caoutchouc (commercialise par la societe Degussa) 

(4) Agent anti-UV obtenu a Tissue de I'exemple 1 precedent 

(5) Agent anti-UV obtenu a Tissue de I'exemple 2 precedent 

15 (6) Agent anti-oxydant phenolique non tachant denomme Wingstay L 

Les melanges sont effectues en Brabender de laboratoire, puis presses sous 
forme de plaque de 2 mm d'epaisseur a 150 °C pendant 50 minutes. 

Le vieillissement des formulations est mene pendant 89 heures sous UV-A (a 
20 Faide d'un appareil a UV CON ATLAS), une seule face etant exposee. La temperature 
dans Tenceinte est de 57 °C. 

Uetude du comportement en traction est effectuee a 8 mm/min sur des 
formulations exposees ou non aux UV-A. 

Le tableau 4 ci-dessous regroupe les valeurs de contrainte a la rupture (cr rupt.) 
25 et de deformation (allongement) a la rupture (e rupt), ainsi que les valeurs de contrainte 
a 10 % de deformation (o 10%), revolution des valeurs de contrainte a 10 % de 
deformation illustrant I durcissement surfacique du materiau. 

Les val urs portant la mention (UV) sont celles des formulations xpose s aux 
UV-A pendant 89 h ures a 57 °C. 
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Les val urs portant la mention (0) sont celles des formulations non exposees 
aux UV-A (ou temoins), ces formulations ayant cependant passe aussi 89 heures a 
57 °C mais dans I'obscurite. 



Tableau 4 





e rupt. (0) 


e rupt. (UV) 


a rupt. (0) 


a rupt. (UV) 


a 10% (0) 


o 10% (UV) 


melange 1 


561 


35 


1.65 


2.14 


1.30 


2.60 


melange 2 


445 


331 


1.81 


2.46 


1.27 


2.00 


melange 3 


520 


320 


1.83 


2.12 


1.32 


1.83 


melange 4 


440 


305 


1.66 


1.89 


1.19 


1.86 


melange 5 


507 


306 


2.07 


2.48 


1.35 


2.01 
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e rupt. exprim6e en % 
a rupt ettr10%exprimeesenMPa 
epaisseur eprouvette (6chantillon) = 1,2 mm 

On constate que les performances obtenues sont assez similaires entre les deux 
produits de taille moyenne differente et que I'augmentation de concentration n'apporte 
pas de resultats significativement meilleurs. 

Cependant. il est a noter que la transparence des formulations contenant le 
dioxyde de titane ayant une taille moyenne de 45 nm est un peu plus elevee que celle 
des formulations contenant le dioxyde de titane ayant une taille moyenne de 60 nm. 
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REVINDICATIONS 



1- Utilisation comme agent anti-UV, dans une composition de caoutchouc, de particules 
de dioxyde de titane de taille moyenne d'au plus 80 nm, recouvertes au moins 
partiellement d'une couche tfau moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyd 
metallique. 

2- Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite couche est un 
couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde de silicium et/ou d'aluminium. 

3- Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que ladite couche est form ' 
de silice, de silicoaluminate ou d'alumine. 

15 4- Utlisation selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que lesdites 
particules de dioxyde de titane presentent une taille moyenne comprise entre 20 et 
70 nm, en particulier entre 30 et 60 nm. 

5- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que ledioxyde de 
20 titane est de structure cristalline majoritairement anatase. 

6- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que lesdites 
particules de dioxyde de titane presentent une surface specifique BET d'au moins 
40 m 2 /g ( en particulier d'au moins 70 m 2 /g. 

25 

7- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que les dites 
particules sont mises en oeuvre sous forme de poudre. 

8- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que ladite 
30 composition de caoutchouc est a base d'au moins un elastomere, ledit elastomer 

presentant de preference une temperature de transistion vitreuse comprise entre -150 et 
+20 °C. 

9- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que ladit 
35 composition d caoutchouc comprend en outre au moins une charg renfor9ante et, 

'v ntu II ment, au moins un agent de couplage et/ou au moins un agent d 
r couvr ment. 
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10- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 9. caracterisee en ce que ladite 
composition de caoutchouc ne contient pas de noir de carbone. 

11- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 10, caracterisee en ce que ladite 
composition de caoutchouc comprend au moins un agent anti-oxydant organique. 

12- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce que la masse de 
particules de dioxyde de titane mise en oeuvre est comprise entre 0.5 et 8 %. de 
preference entre 1 et 5 %, de la masse totale de ladite composition de caoutchouc. 

13- Composition de caoutchouc a base d'au moins un elastomere. comprenant au 
moins un agent anti-UV, caracterisee en ce que ledit agent anti-UV consiste en des 
particules de dioxyde de titane de taille moyenne d'au plus 80 nm. recouvertes au moins 
partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde 
metallique. 

14- Composition selon la revendications 13, caracterisee en ce que ladite couche est 
une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde de silicium et/ou 
d'aluminium. 

15- Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce que ladite couche est 
formee de silice, de silicoaluminate ou d'alumine. 

16- Composition selon I'une des revendications 13 a 15, caracterisee en ce que lesdites 
particules de dioxyde de titane presentent une taille moyenne comprise entre 20 et 70 
nm, en particulier entre 30 et 60 nm. 

17- Composition selon I'une des revendications 13 a 16, caracterisee en ce que 
ledioxyde de titane est de structure cristalline majoritairement anatase. 

18- Composition selon I'une des revendications 13 a 17. caracterisee en ce que lesdites 
particules de dioxyde de titane presentent une surface specifique BET d'au moins 
40 m 2 /g, en particulier d'au moins 70 m 2 /g. 

19- Composition selon I'une des revendications 13 a 18, caracterisee en ce que ladite 
composition est a bas d'au moins un elastomere presentant une temperature de 
transistion vitreuse comprise entre -150 et +20 °C. 
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20- Composition selon I'une des revendications 13 a 19, caracterisee en ce que ladite 
composition comprend au moins une charge renfor$ante et, eventuellement, au moins 
un agent de couplage et/ou au moins un agent de recouvrement. 

5 21- Composition selon I'une des revendications 13 a 20, caracterisee en ce que ladite 
composition ne contient pas de noir de carbone. 

22- Composition selon Tune des revendications 13 a 21, caracterisee en ce que ladite 
composition comprend au moins un agent anti-oxydant organique. 

10 

23- Composition selon Tune des revendications 13 a 22, caracterisee en ce que ladite 
composition presente une teneur ponderale en particules de dioxyde de titane comprise 
entre 0,5 et 8 %, de preference entre 1 et 5 %. 

15 24- Article fini a base d'au moins une composition telle que definie dans Tune des 
revendications 13 a 23. 



